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Pierwszym otrzymanym kwasem hydroksamowym by! kwas szczawiodwuhydro- 
ksamowy (1). Obecnie kwasy hydroksamowe sa czesto badane, poniewaz wzrasta 
ich znaczenie w chemii analitycznej (2), w lecznictwie (3) i technice (4). Możliwości 
zastosowania kwasów hydroksamowych jako odczynników badał Musante (5), 
a następnie wielu innych badaczy. Znaczenie „reakcji hydroksamowania" (powsta- 
nia odpowiednich kwasów hydroksamowych) oraz użycia kwasów hydroksamowych 
jako odczynników można sprowadzić do trzech zasadniczych rodzajów zastosowań 
analitycznych: 1) do kolorymetrycznego oznaczania hydroksyloaminy i licznych jej 
pochodnych — przez otrzymanie kwasu hydroksamowego, a następnie barwnego 
kompleksu z solami Fe (III); 2) do oznaczania pochodnych kwasów karboksylowych 
— estrów, laktonów, amidów — dzięki reakcji tych związków z hydroksyloamina 
i wykorzystaniu barwnych połączeń utworzonych kwasów hydroksamowych; 3) do 
wykrywania i oznaczania szeregu metali. 

W analizie nieorganicznej wykorzystano reakcje osadowe i barwne jonów me- 
tali z wieloma kwasami hydroksamowymi. Najbardziej znana, dokładnie zbadana 
(6) i szeroko stosowana jest reakcja wszystkich kwasów hydroksamowych z jonami 
Fest. Ponadto wiele kwasów hydroksamowych może służyć do kolorymetrycznego 
oznaczania jonów wanadu, manganu, molibdenu, uranu, tytanu (7—22) Kwasy ben- 
zohydroksamowy (23), fenylobenzohydroksamowy (24), cynamonohydroksamowy (25) 
i hydrocynamonohydroksamowy (26) użyto jako wskaźniki do kompleksometrycz- 
nego oznaczania żelaza. Natomiast bezpośrednie zastosowanie w analizie cbjętościo- 
wej znalazł dotychczas tylko kwas fenylobenzohydroksamowy — do amperometrycz- 
nego miareczkowania niobu w stopach tego metalu z renem i cyrkonem (27). 

Kwas szczawiodwuhydroksamowy stosowano do grawimetrycznego oznaczania 
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wapnia i toru (28), olowiu (29), rteci (30) oraz do wykrywania wapnia, strontu 
i baru w skali mikro (30). W naszej pracy podjeto prébe zastosowania tego kwasu 
do potencjometrycznego miareczkowania jonów rteciowych i miedziowycha 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Odczynniki i aparatura 


Kwas szczawiodwuhydroksamowy (skrót: ODHA) otrzymano na drodze syntezy, 
modyfikując w znacznym stopniu oryginalną metodę (31, 32): 

17 g chlorowodorku hydroksyloaminy, dokładnie sproszkowanego, umieszczono 
w kolbie stożkowej z doszlifowanym korkiem, dodano mieszając roztwór amoniaku 
do zobojętnienia НСІ w chlorowodorku hydroksyloaminy (ok. 35 ml 14% NH), ogrza- 
no do temp. 40—50°, wsypano 12 g estru dwumetylowego kwasu szczawiowego 
i natychmiast dodano 15 ml roztworu amoniaku, zamknięto kolbę i pozostawiono 
w chłodni na kilkanaście godzin. Następnie wytrącony biały krystaliczny osad od- 
sączono na lejku Biichnera, przemyto zimną wodą destylowaną (ok. 300 ml) do 
zaniku reakcji na chlorki (próba z AgNO;) i suszono w eksykatorze próżniowym. 
Otrzymano 9,5—10,5 g soli amonowej ODHA. Sól tę zalano 250 ml wody, dodane 
kwasu octowego (6 ml 98%), ogrzewano mieszając do rozpuszczenia i dodano jeszcze 
5—6 ml kwasu octowego (do wyraźnego kwaśnego odczynu), szybko przesączono, 
oziębiono i pozostawiono do krystalizacji. Otrzymano 4,9—5,5 g ODHA, który prze- 
krystalizowano z wody, uzyskując 3,5—3,8 g bezbarwnej krystalicznej (słupki) sub- 
stancji o temp. topn. 164—165? (z wybuchem); wydajność — ok. 35% wydajności 
teoretycznej (trzykrotnie więcej niż wg cyt. postępowania oryginalnego — 31, 32). 

0,05 M wodny roztwór soli jednosodowej ODHA otrzymano przez rozpuszcze- 
nie odważki ODHA w stechiometrycznej ilości roztworu NaOH (w stosunku molo- 
wym 1:1), ogrzewając do temp. 80°, i dopełnienie wodą do określonej objętości. 

Roztwory buforowe octanowe wg Walpolea. 

Sole metali i inne użyte odczynniki — cz.d.a., POCh, Gliwice. 

Potencjometr Titrator TTT1c z poszerzaczem skali PHA 630T (Radiometer, Da- 
nia) Elektroda szklana G202C i kalomelowa K-401 (tej samej firmy). Elektrode 
rtęciową wykonano we własnym zakresie; przedstawiono ją schematycznie na ryc. 1. 


Ryc. 1. Schemat elektrody rtęciowej 
Scheme of the mercury electrode 
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Oznaczenie stałych jonizacji ODHA 


Stałe jonizacji oznaczano bezpośrednim miareczkowaniem potencjometrycznym 
za pomocą 0,1 N roztworu NaOH (wolnego od węglanów), jak i metodą Backa 
i Steenberga (33) — przez dodanie nadmiaru NaOH i miareczkowanie 0,1 N 
roztworem HCl; oznaczenie wykonano przy stałej sile jonowej: (u = 0,1; KCl) i temp. 
209 +0,5°. W obu postępowaniach uzyskano takie same wyniki; w granicach poda- 
nych odchyleń: 

pki= 6,68 +0,05 
pKi— 8,49 +0,07 


ркі = 10,97 +0,12 
Potencjometryczne miareczkowanie jonów Hg?* 


Odwazki (w zakresie 0,015—0,080 g, z dokl. 0,0001 g) octanu rteciowego (zawar- 
4056 Hg: 0,01 «0,05 g) rozpuszezano w 35 ml wody, dodawano po 5 ml roztworu bu- 
forowego o pH 3,6, 4,6, 5,6 lub 6,5 i miareczkowano 0,05 M roztworem soli jednoso- 
dowej ODHA przy użyciu elektrody rtęciowej jako wskaźnikowej i elektrody kalo- 
melowej — porównawczej, połączonej mostkiem z nasyconym roztworem KNO.. 
Przebieg miareczkowania przedstawiają krzywe wybrane dla jednakowych odwa- 
żek octanu rtęciowego — ryc. 2. А d 

Na podstawie tych wstepnych oznaczen ustalono, ze najodpowiedniejsze $rodo- 
wisko dla oznaczania jonów Hg?+ za pomocą ОРНА zapewnia roztwór buforowy 

E 


! 


i 


Ryc. 2. Miareczkowanie jonów Hg?* 
za pomocą ODHA (jednosodowa sól), 
odważki po 0,03187 g octanu rtecio- 
wego, w roztworach buforowych: 
krzywa 1 — pH 3,6; 2 — pH 4,6; 
3 — pH 5,6; 4 — pH 6,5 
Titration of Hg?+ — ions with ODHA 
(monosodium salt), weighed portions 
0.03187 g of mercuric acetate, in 
buffer solutions: curve 1 — pH 3.6; 
2 — pH 4.6; 3 — pH 5.6; 4 — pH 6.5 
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octanowy o pH 5,6. Oznaczenia róznych odwazek octanu rteciowego przy pH 5.6 
przedstawiono graficznie na ryc. 3. 

Z obliczeń wynika, ze 1 ml 0,05 M roztworu ODHA (soli jednosodowej) odpo- 
wiada 0,02005 g Hg. Część wyników oznaczeń Hg?* opisaną metodą zestawiono 
w tab. 1. 


до 20 30 ҷо 50 ml 


Кус. 3. Miareczkowanie jonów Hg?* przy pH 5,6, odwazki octanu rteciowego (prze- 
liczone na Hg): krzywa 1 — 0,0100 g Hg; 2 — 0,0200 g Hg; 3 — 0,0300 g Hg; 4 — 
0,0401 g Hg; 5 — 0,0501 g Hg 
Titration of Hg?* — ions at pH 5,6, weighed portions of mercuric acetate (recounted 
to Hg): curve 1 — 0,0100 в Hg; 2 — 0,0200 в Hg; 3 — 0,0300 в Hg; 4 — 0,0401 g Hg; 
5 — 0,0501 g Hg 


Potencjometryczne miareczkowanie jonów Cu?* 


Odwazki (0,01—0,05 g, 2 dokl. 0,0001 g) octanu miedziowego (0,003 ~ 0,016 в Cu) 
rozpuszczano w 35 ml wody, dodawano po 5 ml roztworu buforowego (pH 3,6, 4,6, 
5,6, 6,5) i miareczkowano analogicznie jak w przypadku oznaczania Hg?*, przy tym 
samym ukladzie elektrod. Dostatecznie duza zmiane potencjatu w punkcie równo- 
waznikowym i dobra powtarzalnos¢ wyników dla jednakowych odwazek uzyskano 
przy stosowaniu buforu octanowego o pH 4,6. Wykresy miareczkowania potencjo- 
metrycznego przedstawiono na ryc. 4. 

1 ml 0,05 M roztworu soli jednosodowej ODHA odpowiada 0,006354 g Cu, Tab. 3 
przedstawia reprezentatywne wyniki oznaczania jonów Cu?*, 
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Tab. 1. Wyniki oznaczeń jonów Hg?*t 
The determinations of Hg?*-ions (some representative results) 


7 3 Zuzycie 5 
awartość ml 0,05 M znaczono  , bledu 
Hgwg ODHA g Hg 
0,01002 0,504 0,01011 0,81 
0,02005 1,005 0,02016 0,55 
0,03009 1,503 0,03015 0,20 
0,04012 2,018 0,04048 0,89 
0,05015 2,502 0,05019 0,08 
mY 
20 


4,0 20 30 NO ml 


Ryc. 4. Miareczkowanie jonów Cu?* przy pH 4,6, odwazki octanu miedziowego (prze- 
liczone na Cu): krzywa 1 — 0,0031 g Cu; 2 — 0,0063 g Cu; 3 — 0,0095 g Cu; 4 — 


0,0127 g Cu; 5 — 0,0158 g Cu 


Titration of Cu?+ — ions at pH 4,6, weighed portions of cupric acetate (recounted 
to Cu): curve 1 — 0,0031 g Cu; 2 — 0,0063 g Cu; 3 — 0,0095 g Cu; 4 — 0,0127 g Cu; 


5 — 0,0158 g Cu 
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Tab. 2. Wyniki oznaczen jonów Си?+ 
The determinations of Cu?+-ions (some representative results) 


kz Zużycie 
Zawartość ml 0,05 M Oznaczono % błędu 
Cu “Е  opHA g Cu 
0,00318 0,506 0,003215 1,05 
0,00635 1,003 0,00637 0,31 
0,00953 1,506 0,00957 0,42 
0,01271 2,005 0,01274 0,27 
0,01588 2,504 0,01591 0,19 


OMOWIENIE WYNIKOW 


1. Synteza ODHA wg podanego w pracy, zmodyfikowanego przepisu 
zapewnia dobra wydajnos¢ reakcji i otrzymanie czystego produktu, przy- 
datnego do zastosowania jako odczynnik analityczny. 


2. Oznaczono stałe jonizacji (pK!) ODHA. Obliczenia trzech stałych 
można było dokonać na podstawie jednego miareczkowania (przez trzy 
obszary buforowe), ponieważ wielkości te dostatecznie różnią się między 
sobą i kolejne obszary buforowe nie zachodzą na siebie (34). 


3. Ponieważ ODHA jest trudno rozpuszczalny w wodzie, więc do mia- 
reczkowania użyto roztwór wodny soli jednosodowej tego kwasu. 


4. Korzystne warunki potencjometrycznego miareczkowania jonów 
Hg?* za pomocą ODHA uzyskano przy użyciu elektrody rtęciowej i w $ro- 
dowisku o pH 5,6 (bufor octanowy). Przy centigramowej skali pracy (me- 
toda półmikro) uzyskano dobrą precyzję metody — błąd nie przekracza 
0,8%, średni błąd wynosi 0,5%. 


5. Miareczkowanie Cu2+ wykonano w podobnych warunkach, jak ozna- 
czanie jonów rtęciowych, jednak w tym przypadku należy zalecić zasto- 
sowanie roztworu buforowego o pH 4,6. W zakresie ilości Cu (II) błąd 
oznaczenia nie przekracza 1,2%, przy centigramowych ilościach — poni- 
żej 0,5%; średni błąd z szeregu oznaczeń w całym zakresie wykonanych 
doświadczeń wynosi 0,4%. 


6. Opracowana metoda jest swoista dla kwasu szczawiodwuhydroksa - 
mowego: doświadczenia wykonane z jonami Hg?* i Cu?* przy zastąpieniu 
ODHA przez kwas acetohydroksamowy, benzohydroksamowy i salicylo- 
hydroksamowy wykazały, że w określonych warunkach kwasy te nie dają 
zmiany potencjału elektrody rtęciowej w punkcie równoważnikowym. 


Sagpwnre 
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PE3IOME 


Модифицированным методом синтезировали реактив-щавелеводигид- 
роксамовую кислоту (ODHA), благодаря чему были получены значи- 
тельно лучшие выходы реакции. 

Разработан метод определения ионов Hg?* и Cu?* при использова- 
нии мононатриевой соли щавелеводигидроксамовой кислоты. Потенцио- 
метрическим титрованием при применении ртутного электрода в соот- 
ветствующей среде были получены хорошие результаты (рН 5,6 для ио- 
нов Hg?* и pH 4,6 для ионов Cu?*). 

Метод оказался селективным, так как присутствие других ионов Me- 
таллов при указанных условиях не изменяет потенциала ртутного элек- 
трода. 


SUMMARY У 


The synthesis of reagent — oxalodihydroxamic acid (ODHA) — was 
modified, thus giving a much better yield. 

The estimation of the Hg?* — and Cu?* — ions with monosodium salt 
of the ODHA method was elaborated. The potentiometric titration, using 
mercury electrode, gave good results in a suitable medium (pH 5.6 for 
Hg?* — ions and pH 4.6 for Cu?* — ions). The method is selective, since 
other metal ions — if present — do not give distinct potential changes 
of the electrode in this medium. 
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